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Bescheinigung 



Das Forschungszentrum Julich GmbH in Julich/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung ^ 

"Verfahren zur Regelung der Brennstoffkonzentration in einem * " 

Alkohol oder Ether als Brennstoff und Wasser enthaltenden 
Brennstoffgemisch einer Brennstoffzelle und Brennstoffzellen- 
system" 



am 3. November 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
H 01 M 8/04 der International Patentklassifikation erhalten. 



///-'. 



Munchen, den 26. November 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
Im Auftrag 




Aktenzeichen: 198 50 720.8 




A 9161 

06.90 
11/98 




Habsburgerallee 23-25. D-52064 Aachen 

ZusafJblart zur Pnlcnuuuneldung vera 03. 1 1. 1998 
AnmeJder Forsclnmgszcntrum Jiilich GmbH, D-52425 JUlich 
Unser Zeichcn: P $8 162 1 DE 843 

Titd; 

Vcrfahren zur Rcgclung dcr Brennstoffkonzeotratiao in cincm Alkohol odcr Ether als 
Brenuytoff und W'a&ser enthaltendcn Brennstoffgcmisch ciner Brernistoffzelle 
und BrcnnstofTzeUensystcm 
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Zusam meufassung 

1. Verfahren zur Regelung der Brennstoffkonzentration im Brennstoffgemisch einer Alkohol 
Oder Ether als Brennstoff verwendenden sovvie hierfur geeignetes Brennstoffzellensystem. 

2.1. Brennstoffeellen in denen ein Alkohol oder Ether als Brennstoff direkt umgesetzt wird, ar- 
beiten mit einem Brennstoffgemisch aus Brennstoff und Wasser, in dem der Brennstoff in der 
Regel eine Konzentration zwischen I Vol% und 5 Vol°/o aufweist. Es ist angestrebt, eine mGg- 
lichst kon&tante Brennsloffkonzentration gewahrleisten zu konnen. Ln dem vorgenannten Kon- 
zentrationsbereich ist jedoch eine hinreichend genaue und/oder schnelle Methode zur direkten 
Konzentralionsmessung nicht bekannt. 

2.2. Die Brennstoffkonzentration wird mit einer speziellen Sonde (13) auf einen konstanten Wen 
gcrcgelt, wobei die Sonde (13) eine MeBkammer (16) und eine die MeBkammer (16) ver- 
schlieBende Membrau (14) aufweist. Durch die Mernbran (14) permetieren der Brennstoff und 
das Wasser, wobei die Mernbran (14) derart selefctiv permeabel ist, daB in der MeBkammer (16) 
ein MeBgemisch emsteht, in dem die Alkoholkonzentration weniger als I Vol% Oder mehr als 
5Vol% betragt. Fur diese Konzentrationsbereiche kCnnen geeignete Brennstoffsensoren (17) 
eingesetzt werden. 

2.3. Betrieb von Alkohol oder Ether als Brennstoff sowie Wasser verwendendc Brennstoffzellen 




3. Fig. 2 
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Beschreibung 

Die Erfmdung bctrifft ein Verfahren zur Regelung der Brennstoffkonzentration in einer Alkohol 
Oder Ether als Brennstoff venvendenden Brennstoffeelle sowie ein BrennstofFzellensystem, wel- 



. mindestens eine mil einem Alkohol oder Ether als Brennstoff und Wasser enthaltenden 
Brennstoffgemisch zu betreibende Brennstoffzelle, 

mindestens einen mit jeweils einem steuerbaren BrennstoffeinlaB verbundenen Mischraum 
und 

. mindestens eine, den mindestens einen Mischraum jeweils mit der mindestens einen Brenn- 
stoffzelle verbindenden Brcnnstoffgemischzuleitung. 

Brennstoffzellensystemc der eingangs genannten Art sind zum Zeitpunkt dieser Anmeldung be- 
reits mehr als 30 Jahre bekannt (s. z.B. W. Vielstich; .Mrenmtoffelemente * Verlag Chemie, 
Weinheim 1965, Seiten 75-93 nndL. Oriiciu; „ Fuel Cells ", Abacws-Press. Kent, 1976, Seiten 93- 
98), Einer Brennstoffreile wird der Alkohol. z.B. Methanol, als Brennstoff mit Wasser zu einem 
Brennstoffgemisch vermengt zugefiihrt und dort unmittelbar in elektrische Energie umgesetzt. 
Alkoholgehalte zwischen 1 Vol% und 5Vol% im Brennstoffgemisch haben sich flir den Betrieb 
einer solchen Brennstoffzelle als besonders gunstig erwiesen. Ein Problem beim Betrieb derarti- 
ger Brcnnstoffeellen ist es, die Alkoholkonzentration des Brennstoffgemisches mCglichst kon- 
stant zu halten. Ein Verfahren zur Regelung der Alkoholkonzentration des Brennstoffgemischs 
einer solchen Brennstoffzelle ist nach Kenntnis def Anmeldertn im Stand der Technik nicht rea- 
lisiert, da kerne hinreichend schnellen und/oder genauen KonzentrationsmeBverfahren ftir den 
vorgenannten Bereich bekannt sind. Die vorgenannte Problematik gilt in gleicher Weise fur Al- 
kohol wie for Ether als Brennstoff verwendende Brennstoffzellen. 

Es ist nun Aufgabe der vorliegenden Erfmdung, erstmals ein praktikables Verfahren der ein- 
gangs genannten Art sowie ein zur Durchftihrung dieses Verfahrens geeignetes Brennstoffzellen- 
system bereitzustellen. 

Hinsichtlich eines Verfahrens zur Regelung der Brennstoffkonzentration in einem einen Alkohol 
Oder Ether und Wasser enthaltenden Brennstoffgemisch einer Brennstoffzelle wird diese Auf- 
gabe dadurch gelost, dafi 



ches umfaBt 
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der Brennstoff uber einen steaerbaren BrennstofFeinlafi (11) einem Mischraum (12) zuge- 
fiihrt wird, von wo aus das Brennstoffgemisch uber eine Brennstoffgemischzuleitung (4) zur 
Brennstoffzellc (1) fliefit, 

das Brennstoftgemisch in FluBrichtung hinter dem BrennstoffeinlaB (II) einer eine MeB- 
kammer (16) bcgrenzende, lur Wasser und den Brennstoff selektiv permeable Membran (14) 
zugefuhrt wird, 

in der MeBkammer (16) ein fliissiges Oder gasformiges MeBgeinisch hergestellt wird mit 
einer von der aus dem Brennstoffgemisch in die MeBkammer (16) pro Zeiteinheit permetierten 
Brennstoffmenge abhangigen Brennstoffkonzentration von jedenfalls weniger ais 1 Vol% oder 
mehr als 5 Vol%, 

die BrennstofTkonzentration im MeBgemisch festgestellt wird und 
der BrennstofFeinlafi (1 1) in Abhangigkeit von der Brennstofflconzentration im MeBge- 
misch gesteuen wird. 

Somit wird die Regelung dadurch erretcht, daB nicht unmittelbar die Brennstofflconzentration in 
dem Brennstoffgemisch sondern in einem MeBgemisch festgestellt wird, in dem die Brennstoff- 
konzentrationen in einem Bereich liegt, der mit hinreichender Genauigkeit und Schnelligkeit mit 
belcannten Sensoren meBbar ist. Die Brennstoffkonzentration im MeBgemisch ist unmittelbar 
abhangig von der Brennstoffkonzentration im Brennstoffgemisch, so daB dessen Regelung durch 
Mcssungen des Brennstoffgehaits im MeBgemisch moglich ist. 




30 



Das erfindungsgemafle Verfahren kann so durchgefuhrt wcrden, daB zur Herstellung des MeB- 
gemischs in der MeBkammer eine Tragerflussigkeit bzw. ein Tr&gergas zur Verdunnung 
und/oder Entfernung des permetierten Brennstoffs eingesetzt wird. Der permetierte BrennstofF 
kann auch an Elektroden in der MeBkammer verbraucht werden, so daB die Entfernung des 
Brennstoffs durch die Tragerflussigkeit oder das Triigergas nicht zwingend ist. Durch geeignete 
Membranen kSnnen auch ohne TragerflQssigkeit oder Tragergas die angegebenen Brennstoff- 
kunzentrationen erreicht werden: So kann die Membran fur den Brennstoff um mehr als eine 
GroBenordnung durchlassiger sein als fur Wasser, so daB sich in der MeBkammer aus dem per- 
metierten Brennstoff und dem permetierten Wasser ein MeBgemisch mit einer Brennstofrkon- 
zentration von weniger als 1 Vol% bis hinab in dem ppm-Bereich bilden kann. Ist urngekehn die 
Durchlassigkeit der Membran fur Wasser hdher als fur den Brermstoff, konnen sich MeBgemi- 
sche bilden, in denen die Brennstofflconzentration oberhalb 5, bevorzugt oberhalb 10Vol% liegt, 
Hicrfur geeignete Membranen sind bekannt (siehe z.B. H. Strahtmatm: Memhrans and Mem- 
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bran* Separation processes", B. Khers, S. Hawkins. G. Schulz (Ed); .Mllmcmns Encyclopedia 
of Industrial Chemistry", Vol. A 16, VCH. Weinheim. 1990, Seiten 187-263). 

Das erfindungsgemaBe kann auch so ausgefuhrt werden, daB die Brennstoffkonzentration des 
MeBgemischs im Falle von Werten oberhalb 10 bzw. 5 Vol% mittels eines Fliissigkeitssensors 



bestimmt wird. 

Das erfindungsgemaBe kann auch so ausgefuhrt werden, daB die Brennstoffkonzentration des 
MeBgemischs mittels Dichte- oder Viskositatsmessungen bestimmt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auch so ausgefuhrt werden, daB die Brennstoffkonzen- 
tration des MeBgemischs mittels optischer Verfahren, z. B. mittels Infrarotabsorbtion, bestimmt 
wird. Hierflir geeignete optische Sensoren, insbesondere fur die Auswertung der CH-Schwin- 
gungen des Brennstoffs, sind ebenfalls bekannt (siehe z.B, A. Britiain el ai (Ed) ^Optically Ba- 
sed Methods for Process Analysis'', S. PIE Proceedings Vol. 1681, Somerset, NJ. USA, 1992). 

Das erfindungsgemaBe kann auch so ausgefuhrt werden, daB die Brennstoffkonzentration des 
MeBgemischs im Falle von Werten unterhalb 1,0 bzw. 0,1 Vol% mittels eines Gassensors be- 
stimmt wird. Ein derartiger Gassensor weist ein Halbleiterelement au£ das seine elektrischen 
Eigenschaften in Abhangigkcit von der Konzentration des Brennstoffs andert. Ein solcher Gas- 
sensor sowie sein Einsatz in einer durch eine Siliconmembran begrenzten MeBkarnmer ist im 
Zusammenhang mit Bioreaktoren ebenfalls bekannt (siehe FMC-Handbuch der Biotechnohgie 
Kempe GmbH. Berlin). Weiter ist hier die Bestimmung durch Erfassung der Leitfahigkeit sowie 
durch lnfrarotabsorbtion mogiich. 

Bei einem mit Alkohol oder Ether als Brennstoff und Wasser betriebenen Brennstoffzellensy- 
stern der eingangs genannten Art wird die obengenannte Aufgabe gelost durch mindestens eine 
in FlieBrichtung des Brennstoffgemisches hinter dem BrennstofFeinlaB angeordnete MeBsonde, 
wobei jede MeBsonde 

aa) eine MeBkarnmer. 

bb) eine die MeBkarnmer begrenzende, mit dem Brennstoffgemisch in Kontakt stehende 
und fur Wasser und den Brennstoff selektiv permeable Membran zur Erzeugung ei- 
nes flussigen oder gasfbrmigen Meflgemisches in der MeBkarnmer mit einer von der 
aus dem Brennstoffgemisch in die MeBkarnmer pro Zeiteinheit permetierten Brenn- 
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stoffmenge abhangigen Brennstoffkonzentralion von jedenfalls weniger als 1 Vol% 
Oder mchr aLs 5 Vol% und 
cc) einen Sensor zur Bestimmung der Brennstoffkonzentration im MeSgemisch 

aufweist, 

sowie durch Mittel zur Steuerung des Brennstoffeinlasses in Abhangigkeit von der Brennstoff- 
konzentration im MeBgemisch.. 

Die Erfindung sieht ferner vor, daB als Sensor ein Gas-, Fliissigkeits-, Infrarotabsorptions-, 
Dichiemessungs-, optischer oder Leitfahigkeitmessungs-Sensor vorgesehen ist. 

Im Folgenden 1st beispielhaft fur die erfindungsgemaBen Verfahren sowie die erfindungsge- 
maOen Brennstoffzellensysteme eine Ausfuhrungsform bzw. eine Ausbildungsform im Zusam- 
menhang mit der Methanolverbrennung beschrieben. 



15 Es zeigt schematisch 

Fig. 1 : den Aufbau eines Methanol als Brennstoff verwendendes Brennstoffzellensystcms 

und 

Fig. 2: einen vergroBertcn Ausschnitt aus der Anordnung gemaB Fig. 1 mit einer an 

20 eine Brennstoffgemischzuleitung angekoppelten MeBsonde. 

Das Methanol als Brennstoff verwendende Brennstoffzellensystem gemaB Fig. J umfaBt eine 
Brennstoftzelle 1 mit einer Brennstoffkammer 2 und einer Reaktionsstoffkammer 3. Uber die 
Brennstoffgemischzuleitung 4 wird der Brennstoffkammer 2 das aus Methanol und Wasser be- 
stehendeBrennstoffgemisch zugefuhrt, wobei die Methanolkonzentration im Brennstoffgemisch 
etwa 4 Vol% betragt. Der Reaktionsstofflcammer 3 wird uber eine Reaktionsstoffzuleitung Luft 
zugefuhrt. Uber die Abgasableitung 6 wird das Abgas, ein Wasser-Luft-Gemisch, aus der Reak- 
tionsstoffkammer 3 abgeftihrt. 

30 Uber die RestbrennstofFableitung 7 wird das urn den verbrauchten Methanolanteil reduzierte 
Brennstoffgemisch aus der Brennstoffkammer 2 abgeftihrt und zu einem Zwischenvorrat 8 ge- 
brachi. An den Zwischenvorrat 8 ist eine Ruckfuhrpumpe 9 angeschlossen, uber die das im 
MethanolgehaK reduzierte Brennstoffgemisch in die Brennstoffgemischzuleitung 4 und somh zur 
Brennstoffkammer 2 gepumpt wird. Das Brennstoffgemisch wird somit im Kreislauf geflihrt. 
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Damit das in die Brennstofflcammer 2 gelangende Brennstoffgemisch die erforderliche Metha- 
nolkonzentration aufweisen kann, wird aus einem Methanolvorrat 10 Uber eine Methanolpumpe 
1 1 Methanol in eine Mischkammer 12 gepumpt, wo es sich mit dem im Methanolgehalt redu- 
5 zierten Brennstoffgemisch aus dem Zwischenvorrat 8 vermischt. Die Mischkammer 12 ist in fig. 
I symbolisch vergrbBert dargesteliL kann jedoch tatsachlich auch lediglich ein Teil der Brenn- 
stoffgemischzuleitung 4 sein. Die Methanolpumpe 1 1 ist in ihrer Pumpleistung steuerbar. 

Um cinen mSglichst konstanten Methanolgehalt des in die Brennstofflcammer 3 eintretenden 
10 Brennsloffgemisches gewahrleisten zu kSnnen, wird die Methanolkonzentration geregelt Hierfur 
wird cine von der Methanolkonzentration im Brennstoffgemisch direkt abhangige GrSBe gemes- 
sen. In Fig. 2 ist der in Fig. I gestrichelt eingekreiste Bereich vergroBert dargestellt. Fig. 2 zeigt 
eine MeBsonde 13, die auf der Brennstoffgemischzuleitung 4 aufgesetzt ist Die MeBsonde 13 
weist cine Membran 14 auf, die mit dem vorbcistromenden Brennstoffgemisch in unmittelbarem 
Kontakt steht. Die Membran 14 ist fur Wasser und Methanol derartig selektiv durchlassig, dafi 
sich in einer durch die Wande 15 der MeBsonde 13 sowie der Membran 14 begrenzten MeB- 
kammer 16 ein aus Wasser und Methanol bestehendes MeBgemisch mit einem Methanolgehalt 
im ppm-Bereich bildet. Tn der MeBkammer 16 beftndet sich ein Methanolsensor 17, der in die- 
sem Konzentrationsbereich hochwirksam ist. Die vom Methanolsensor 17 in Abhangigkeit von 
20 der Methanolkonzentration im MeBgemisch erzeugte MeBgroBe wird uber die MeBleitung 18 an 
einen Regler )9 (Fig. L) weitergegeben, der die Methanolpumpe 11 somit in Abhangigkeit von 
der Methanolkonzentration im MeBgemisch steuert. Da die Methanolkonzentration im MeBge- 
misch direkt von der Methanolkonzentration im Brennstoffgemisch in der Brennstoffzuleitung 4 
am Ort der MeBsonde 13 abhangt, kann mh dieser Regelung die Methanolkonzentration im 
Brennstoffgemisch weitgehend konstant gehalten werden. 
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Bezugszeichen liste 




1 Breonstoffzelle 

2 Brennstoffkammer 

5 3 Reaktionsstofflcammer 

4 BrennstotTgemischzuleitung 

5 Reaktionsstoffzuleiaing 

6 Abgasableitung 

7 RestbrennstofFablekung 
10 8 Zwischenvorrat 

9 Ruckfuhrpumpe 

10 Methanolvorrai 

1 1 Methanolpumpc 

12 Mischkammer 

13 MeR sonde 
J 4 Membran 

15 Wand 

16 Meftkammer 

17 Mcthanolsen&or 
20 18 Mefileitung 

1 9 Regler 
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10 Verfahren zur Regelung der Brennstoffkonzentration in einem Alkohol oder Ether als 
Brennstoff und Wasser enthaltenden Brennstoffgemisch eincr BrcnnstoffzeHe 

und BrennstofTzellensystem 




5 Anspruche 

1 Verfahren zur Regelung der Brennstoffkonzentration in einem einen Alkohol oder 

Ether als Brennstoff und Wasser enthaltenden Brennstoffgemisch einer Brennstoffzelle (1), bei 
dem 

20 a) der Brennstoff uber einen steuerbaren BrennstoffeinlaJJ (11) einem Mischraum (12) zuge- 
ftihrt wird, von wo aus das Brennstoffgemisch uber eine Brennstoffgemischzuleitung (4) zur 
Brennsioffeelle(l) flieBt, 

b) das Brennstoffgemisch in FlufJrichtung hinter dem BrennstoffeinlaB (11) einer eine Mefi- 
kammer (16) begrenzende, fur Wasser und den Brennstoff selektiv permeable Membran (14) 
zugefiihrt wird, 

c) in der MeBkammer (16) ein flussiges oder gasformiges MeBgemisch hergestellt wird mit 
einer von der aus dem Brennstoffgemisch in die MeBkammer (16) pro Zeiteinheit permetier- 
ten Brennstoffmenge abhangigen Brennstoffkonzentration von jedenfalls weniger als 1 Vol% 
oder mehr als 5 Vol%, 

30 d) die Brennstofflumzentration im MeBgemisch festgestellt wird und 

e) der BrennstoffeinlaB (1 i) in Abh&ngigkeit von der Brennstoffkonzentration im MeBgemisch 
gesteuert wird. 
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2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der MeBkammer (16) 

ein fliissiges oder gasformiges MeBgemisch hergestellt wird mit einer von der aus dem Brenn- 
Stoffgemisch in die MeBkammer (16) pro Zeiteinheit permetierten Brennstoffmenge abhangigen 
3 Brennstoffkonzentration von weniger als 0, 1 Vol. 

3 * Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi in der MeBkammer (16) 

ein flussiges oder gasformiges MeBgemisch hergesteUt wird mit einer von der aus dem Brenn- 
stoffgemisch in die MeBkammer (16) pro Zeiteinheit permetierten Brennstoffmenge abhangigen 
0 Brennstoffkonzentration von mehr als 10 Vol%. 



4 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Herstellung des MeBgemischs in der MeBkammer (16) eine Tragerflussigkeit bzw. ein 
Tragergas zur Verdvinnung und/oder Entfemung des permetierten Brennstoffs eingesetzt wird. 

5 * Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 

daB die Brennstoffkonzentration des MeBgemischs im Falle von Werten oberhalb 10 bzw. 5 
VoI% mittcis eines Flussigkeitssensors bestimmt wird. 

6 - Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Brennstoffkonzen- 

tration des MeBgemischs mittels Dichte- oder Viskositatsmessungen bestimmt wird. 

7 * Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet daB die BrennstotYkonzen- 

tration des MeBgemischs mittels optischer Verfahren bestimmt wird. 

8: Verfahren Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Brennstoffkonzentration 

des MeBgemischs mittels Intrarotabsorbtion bestimmt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Brejinstoffkonzentration des MeBgemischs im Falle von Werten unterhalb 1,0 bzw. 0,1 Vol% 
mittels eines Gassensiors bestimmt wird. 
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10. Verfabren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Brennstoffkonzen- 

tration des MeBgemischs mittels optischcr Verfahren oder durch Erfassung der Leitfahigkeit 

bestimmt wird. 

5 ] 1 , Verfahren Anspaich 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Brennstoffkonzentration 

des MeBgemischs mittels Tnfrarotabsorbtion bestimmt wird. 



10 



20 




[2. Brennstofrzellensystem umfassend 

a) mindestens eine mit einem einen Alkohol oder Ether als Brennstoffund Wasser enthahenden 
Brennstoffgemisch zu betreibende BrennstofFzelle (1), 

b) mindestens einen mit jeweils einem steuerbaren BrennstofFeinlaB (14) verbundenen Misch- 
raum (12) und 

c) mindestens einer, den mindestens einen Mischraum (12) jeweils mit der mindestens einen 
Brennstofrzelle (1) verbindenden BrennstofTgemischzuleitung (4), 

gekennzeichnet durch 

d) mindestens eine in FlieBrichtung des Brennstoffgemischcs hinter dem BrennstoffeinlaB (11) 
angcordnete Meflsonde (13) , wobei jede MeBsonde (13) 

aa) eine MeBkammer ( 1 6), 

bb) eine die MeBkammer (16) begrenzende, mit dem Brennstoffgemisch in Kontakt ste- 
hende und fur Wasser und/oder den Brennstoff selektiv permeable Membran (1 4) zur 
Erzeugung eines flussigen oder gasformigen MeBgemisches in der MeBkammer (16) 
mil einer von der aus dem Brennstoffgemisch in die MeBkammer (16) pro Zeiteinheit 
permetienen Brennstoffinenge abhaneigen Brennstoffkonzentration von jedenfalls 
weniger als 1 bzw. 0,1 Vol% oder mehr als 5 bzw. 10 VoI% und 
cc) einen Sensor (17) zur Bestimmung der Brennstoffkonzentration im MeBgemisch 
aurweist, sowie durch 

e) Mittcl (19) zur Sieuerung des Brennstoffeinlasses (1 1) in Abhangigkeit von der Brennstoff- 
konzentration im MeBgemisch. 



30 i3. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 

als Sensor (17) ein Gas-, Flussigkeits-, Infrarotabsorptions-, Dichtemessungs-, optischer oder 
Leitfahigkeitmessungs-Sensor vorgesehen ist. 
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